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研究成果報告書
平成19年　3月
研究代表者　藤井朱鳥
（東北大学　大学院理学研究科　助教授）
緒言
分子クラスターは気相単体分子と凝縮相とをつなぐものとしてこれま
で盛んに研究が行われており、特に近年の赤外分光法の適用と量子化学計
算法の進展により、2←8分子程度の大きさの小サイズクラスターはその
構造決定がある程度行えるようになってきた。この様な分子数が一桁台の
小サイズクラスターは分子間相互作用の理解の為に非常に重要であるが、
その構造や動的挙動は凝集相のそれとはまだ大きな隔たりがある。従って、
クラスター研究の原点である凝集相の微視的理解の為には、更に数十から
数百個の分子からなる大サイズ分子クラスターの分光学的研究を行い、サ
イズ増大に伴う気相から凝集相への発展過程を追跡する必要がある。本研
究では、この数十から数百個サイズの分子クラスターの構造を明らかにす
るために、質量選別が可能なクラスターカチオンに着目し、赤外分光によ
りその構造の解明を試みる。これにより、気相から微視的液体・固体への
移行に伴う三次元構造の形成過程を明らかにすることを目指した。
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平成17，18年度科学研究費補助金（基盤研究（B））
大サイズクラスターの赤外分光による凝集相生成過程の直接観測
（課題番号17310057）
研究組織
研究代表者　藤井朱鳥　（東北大学　大学院理学研究科、助教授）
また、研究を行うにあたり、以下の方々のご協力を頂きました
三上直彦　東北大学教授（現　東北大学名誉教授）
都築誠二　博士　産業技術総合研究所
Jer－LaiKuo　南洋工科大学準教授
ⅥlidyanathanVenkatesan　博士　（現　国立環境研究所）
・ト宮崎充彦　　東北大学大学院理学研究科博士後期課程
森田宗一
榎本怜子
柴崎健太
須原健一郎
水瀬健太
研究経費
（現　東京工業大学　資源化学研究所　助手）
東北大学大学院理学研究科博士前期課程
東北大学大学院理学研究科博士前期課程
東北大学大学院理学研究科博士前期課程
東北大学大学院理学研究科博士前期課程
東北大学大学院理学研究科博士前期課程
交付決定額
直接経費
平成 17年度 11， 500　 千円
平成 18年度 3， 600　 千円
合計 15， 100　 千円
主要研究成果
（1）プロトン付加水クラスター（H十（H20）n）をn＝100までのサイズ領域でサ
イズ選択して赤外分光を行い、1個の余剰プロトンの存在が周辺の10
0分子が構成する水素結合ネットワークの形態を本質的に変えることを
兄いだした。
（2）プロトン付加メタノールクラスター（H＋（MeOH）n）の赤外分光を行い、
その水素結合ネットワーク構造が水のそれとは根本的に異なり、二環構
造を形態発展の終点とした単純な構造を取ることを明らかにした。
（3）サイズ選択されたプロトン付加水－メタノール混合クラスターの赤外
分光を行い、水主体、メタノール主体のそれぞれの系で異分子混入によ
る水素結合ネットワーク構造の変化を調べた。その結果、以下のことが
明らかとなった。（i）水主体の系に少量のメタノールを混入させた場合は、
メタノール分子が水分子と互換的に働き、水のみのネットワークと同様
の三次元ネットワーク構造を形成する。（ii）メタノール主体の系に少量の
水を加えると、ネットワーク構造の変化が生じる共に、メタノールから
水へのプロトン付加サイトの移動が起きる。
（4）ベンゼン溶媒和クラスターカチオンの赤外分光を行い、溶媒分子のプロ
トン親和力に応じたクラスター構造変化を兄いだすと共に、求核置換反
応中間体と見なせる新たな分子間共有結合形成を実証した。
（5）弱い分子間相互作用として注目されている　CH／几相互作用の性質を、ベ
ンゼンクラスターを対象として実験一高精度理論計算の共同により明ら
かにすることを行った。その結果、（i）CH／几相互作用エネルギーの精密決
定を初めて行った。（ii）メタン、エチレンにおけるCH／JT相互作用では、
分散力が引力相互作用の主因であり、几型水素結合とは基本的性質が異
なる事を明らかにした。（iii）アセチレンとのCH／几相互作用は静電力の寄
与が強まり、相互作用エネルギーの増大と共に几型水素結合性が強まる
事を兄いだした。
（6）分子クラスターをモデル系として新奇な水素結合の性質を明らかにする
ことを試み、芳香環CH基と酸素、窒素原子の間の水素結合を赤外分光
により観測した。これにより、アルキルCH基の場合とは異なり、芳香
環CH基は典型的な水素結合の性質を示すことを兄いだした。
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研究発表
（1）一般論文
1・AsukaFu軋SatokoEnomoto，MitsuhikoMiyazaki，andNaohikoMikami，
MorphologyofprotonatedmethanoIclusters：Aninn．aredspectroscoplCStudyof
hydrogenbondnetworksof打（CH30Hh（n＝4－15）．
J・Phys・Chem，AlO9，1387141（2005）．
2・VaidyanathanⅥnkatesan，AsukaFttjii，TakayukiEbata，NaohikoMikami，
In丘aredandabinitiostudiesonl，2，4，5－tetrafluorobenzeneclusterswithmethanoland
2，2，2－trinuoroethanol‥Presenceandabsenceofanaromaticc－H”－Ohydrogenbond．
J・Phys・Chem，AlO9，915－921（2005）．
3・EmanAbdEl－HakamAbouEl－Nasr，AsukaFl小i，ToruYahagi，TakayukiEbata，and
NaohikoMikami，
Laser speCtrOSCOplCinvestlgation ofsalicylic acids hydrogen－bonded withwaterin
SuperSOnicJetS＝MicrosoIvationeffbctsforexcitedstateprotondislocation．
J・Phys．Chem．AlO9，2498－2504（2005），
4・EmanAbd El－Hakam AbouE1－Nasr，AsukaFqjii，TakayukiEbata，and Naohiko
Mikami，
In鮎red andultravioletlaserspeCtrOSCOPy Ofjet－COO】ed substituted salicylic acids；
Substitutioneffbctsontheexcitedstateintramolecularprotontransfもrinsalicylicacid・
Mol・phys・103，156ト1572（2005）．
5・VVenkatesan，A．Fqjii，N．Mikami，
AstudyonC－HMX（X＝N，0）hydrogenbondinl，2，4，5－tetrafluorobenzeneclusters
uslnginftaredspectroscopyandabinitiocalculations，
Chem・Phys．Lett．409，57－62（2005），
6・SatokoEnomoto，MitsuhikoMiyazaki，AsukaFLtiii，NaohikoMikami，
Electronicandin丘aredspectroscopyoflbenzene－（methanolh］＋（n＝ト6）．
J・Phys・Chem．AlO9，9471－9480（2005）．
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7．KentaShibasakl，AsukaFLtIii，NaohikoMikami，SeijiTsuzaki
Magnitude ofthe CH／3Tinteractionin the gas phase：Experimental and theoretical
determinationoftheaccurateinteractionenergyinbenzene－methane．
J．Phys．Chem，AllO，4397－4404（2006）．
8・YoshiyukiMatsuda，MayumiMorl，MasakiHachiya，AsukaF叫ii，NaohikoMikami
Infrared spectroscopy of size－Selected neutral　clusters combined with vacuum－
ultraviolet－Photoionizationmassspectrometry．
Chem．Phys．Lettt．422，378－381（2006）．
9．KentaMizuse，AsukaFqiii，NaohikoMikami
Infraredandelectronicspectroscopy ofamodelsystemfornucleophilic substitution
intermediatein the gas phase：The C－N vaIence bond formationin the benzene－
ammoniaclustercation，
J．Phys．Chem．AllO，6387－6390（2006）．
10・YoshiyukiMatsuda，MayumiMon，MasakiHachiya，AsukaFujii，NaohikoMikami，
In丘ared speCtrOSCOpy Ofsize－Selected neutral clusters combined vacuum－ultraviolet－
photoionizationmassspectrometry．
Chem．Phys．Lett．422，378－381（2006）．
11，G．NareshPatwari，AsukaFqjii，NaohikoMikami，
Completein什ared spectroscopIC Characterization of pheno1－borane－trimethylamine
dihydrogen－bondedcomplexinthegasphase．
J．Chem．Phys．124，241103－1－4（2006）
12・SeijiTsuzuki，KaztpasaHonda，TadafumiUchimru，MasuhiroMikami，AsukaFqJii
MagnitudeanddirectionalityoftheinteractionenergyofthealiphaticCHノJtinteraction：
Signincantdifferencefromhydrogenbond，
J，Phys．Chem．AllO，10163－10168（2006），
13・So－ichiMorita，AsukaFqiii，NaohikoMikami，SeijiTsuzaki，
Origin ofthe attractionin aliphatic C－H／Jtinteractions：Infrared spectroscoplC and
theoreticalcharacterizationofgas－phaseclustersofaromaticswithmethane．
J・Phys・Chem，AllO，10583－10590（2006）．
14・YoshiyukiMatsuda，MayumiMori，MasaklHachiya，AsukaF頑i，NaohikoMikami
Inftared predissociation spectroscopy ofammonia cluster cations（NH，）。＋（n＝2L4）
producedbyvacuum－ultravioletphotoionization．
J・Chem，Phys．125，164320－1－5（2006）．
15・ToshihikoMaeyama，IzumiYagi，YasuhiroMurota，AsukaF咄i，NaohikoMikami，
In＆aredvibrationalautodetachmentspectroscopyofmicrosoIvatedbenzonitrileradical
J・Phys・Chem．AllO，13712－13716（2006）．
16rKentaShibasaki，AsukaF旬ii，NaohikoMikami，Sei］iTsuzuki，
Magnitudeandnatureofinteractionsinbenzene－X（X＝ethylene，aCetylene）inthegas
Phase＝SignincantlydifferentCH／几interactionofacetyleneascomparedwiththoseof
ethyleneandmethane．
J・Phys・Chem．Alll，753－758（2007），
（2）総説
1．藤井朱鳥、三上直彦
「気相大サイズ水素結合クラスターカチオンの赤外分光：
水素結合ネットワークの段階的成長」
ナノ学会会報　3，55－62（2005）．
（3）国際学会における講演
1・Asuka Fuiii，Ken－ichiro Suhara，Satoko Enomoto，Kenta Mizuse，Mitsuhiko
Miyazakl，NaohikoMikami，
InfrareddissoclatlOnSPeCtrOSCOPyOfhydrogenJbondednetworkstruCtureOfprotonated
methanol－WaterClusters．Pacifichem2005，Dec．，2005Honolulu，Hawali，USA（招待
講演）
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2・Ken－ichiroSuhara，AsukaFuJii，NaohlkoMlkami，
MICrOSCOPiccompatibllitybetweenwaterandmethanolinthehydrogenbondnetwork
development，Paclflchem2005，Dec，，2005Honolulu，Hawaii，USA（ポスター発表）
3・YoshivukiMatasuda，MayumiMori，MasakiHachiya，Asukant）ii，NaohikoMikami，
In丘aredspectroscopyofsize－Selectedneutralclustersandclustercationscombinedwith
VaCuum－ultravi01et－photoionization mass spectrometry，Gordon research confbrence，
Molecularandionicclusters，Feb．2006，Ventura，CA，USA（ポスター発表）
4・MasaklHachiva，YoshiyukiMatsuda，MayumiMon，AsukaFリjii，NaohikoMlkami，
Vacuum－ultravi01et phoyoionlZation detected－infrared predissociat10n SpeCtrOSCOpy Of
neutralandcationicammOniaclustcrs，SendaiInternationalSympOSlumOnmOlecular
Clusters，May2006，Sendai，Japan（ポスター発表）
5・ToshihikoMaevama，IzumiYagi，YaSuhiroMurota，AsukaFttjii，NaohikoMikami，
InfraredvibrationalautodetachmentspectroscopyofmicrosoIvatedbenzonitrileradical
an10nS・Sendai］htemationalSymposlum On mOlecular Clusters，May2006，Sendai，
Japan（ポスター発表）
6．KentaMizuse，AsukaFLtiii，NaohlkoMikami
In丘ared and electronic spectroscopy oflC6H6（NH3ゝ］十　Identlfication of the
nucleophilicsubstitutioninterTnediatehavinganewlyfbrmedC－Nvalencebond，Sendai
IntemationalSymposiumonmolecularClusters，May2006，Sendai，Japan（ポスター
発表）
7．Ken－ichiroSuhara，AsukaFujii，NaohlkoMikami，
In廿aredspectroscopy．ofprotonatedmetlm01－WaterClustersLEfrbctsofheteromolecules
inhydrogenbond network－，SendaihtematlOnalSymposlum On mOlecular Clusters，
May2006，Sendai，Japan（ポスター発表）
8，AsukaFuiii，Ken－ichiroSuhara，KentaMizuse，NaohikoMikami，Jer－LaiKuo
MICrOSCOpic compatlbilitybetween methnol and waterin hydrogen bond network
developmentin protonated clusters，61nd．Intemationalsymposlum On mOlecular
SpeCtrOSCOpy，June，2006，Columbus，Ohio，USA（口頭講演）
9・Ken－ichiroSuhara，AsukaFujii，NaohikoMikami，
In丘aredspectroscopyofprotonatedmethnol－WaterClusters－E鮎ctsofheteromolecules
inhydrogenbondnetwork（口頭講演）
10・MasakiHachiva，YoshiyukiMatsuda，MayumiMori，AsukaF頑i，NaohikoMlkami，
In丘ared predissociation speCtrOSCOPy Ofsize－Selected neutraland cationic ammonia
Clusterscombinedwithvacuum－ultravi01et－photoionlZationmassspeCtrOCOPy，61nd，
IntemationalsymPOSiumonmolecularspectrocopy，June，2006，Columbus，Ohio，USA
（口頭講演）
11．KentaMizuse，AsukaFLtiii，NaohikoMikami
In什ared and electronic speCtrOSCOPy OflC6Iも（NH3hr　二Identincation of the
nucleophilicsubstitutionintermediatehavinganewlyformedC－Nvalencebond．61nd．
InternadonalsymposiumonmolecularspeCtrOSCOpy，June，2006，Columbus，Ohio，USA
（口頭講演）
（4）国内学会における講演
1．藤井朱鳥
気相分子クラスターから観る水素結合－ネットワークと新奇性一
分子科学研究シンポジウム　分子科学コア領域と関連領域の最先端、2005
年6月　分子科学研究所（招待講演）
2．藤井朱鳥
大サイズクラスターカチオンにおける3次元水素結合ネットワークの成長
分子科学研究所研究会、2005年8月、分子科学研究所（招待講演）
3．須原健一郎、藤井朱鳥、水瀬健太、三上直彦
プロトン付加水メタノール混合クラスターにおける水素結合ネットワークの赤
外分光、分子構造総合討論会、2005年9月、東京（口頭講演）
4．柴崎健太、藤井朱鳥、三上直彦、都築誠二、
WATI分光法と高精度abinitio計算によるCH－3t相互作用エネルギーの決定
分子構造総合討論会、2005年9月、東京（口頭講演）
5．松田欣之、森麻由美、蜂谷正樹、藤井朱鳥、三上直彦
真空紫外光イオン化レーザー多重共鳴分光法の開発、分子構造総合討論会、2
005年9月、東京（ポスター発表）
6．藤井朱鳥、須原健一郎、三上直彦
プロトン付加メタノールー水混合クラスターの赤外分光
一異種分子の混入による水素結合ネットワーク成長の変化－、分子構造総合討
論会、2005年9月、東京（ポスター発表）
7．須原健一郎、藤井朱鳥、水瀬健太、三上直彦、Jer－LaiKuo
プロトン付加水－メタノール混合クラスターにおける水素結合構造、分子構造
総合討論会，2006年9月、静岡（ポスター発表）
8．水瀬健太、藤井朱鳥、三上直彦
巨大サイズプロトン付加水クラスターの質量選別赤外分光、分子構造総合討論
会，2006年9月、静岡（口頭講演）
9．水瀬健太、藤井朱鳥、三上直彦
気相孤立系における求核置換反応“中間体”の観測【ベンゼン・アンモニアク
ラスターカチオンの赤外・可視分光－、分子構造総合討論会，2006年9月、
静岡（口頭講演）
10・松田欣之、蜂谷声樹、森麻由美、藤井朱鳥、三上直彦
真空紫外光イオン化検出赤外解離分光法の開発によるアンモニアクラスターカ
チオンの振動分光、分子構造総合討論会，2006年9月、静岡（口頭講演）
1L　酒井大地、松田欣之、蜂谷正樹、森麻由美、藤井朱鳥、三上直彦
真空紫外イオン化検出赤外解離分光法を用いたホルムアミドの水素結合クラス
ターの振動分光、分子構造総合討論会，2006年9月、静岡（ポスター発表）
12．前山俊彦，室田泰宏，八木泉，藤井朱鳥，三上直彦
赤外光電子脱離分光によるベンゾニトリル負イオンのミクロ溶媒和構造の研究，
分子構造総合討論会，2006年9月、静岡（ポスター発表）
13．八木泉，前山俊彦，藤井朱鳥，三上直彦
ベンゾフェノンラジカルアニオンに対する溶媒効果の気相電子脱離分光による
検証、分子構造総合討論会、2006年9月，静岡（ポスター発表）
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